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Patent anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einschichtiger ther- 
mochromer Polymerf olien mittels Extrusion, bei 
dem mindestens ein Farbstoff und gegebenenf alls 
weitere Zusatzstof f e, wie Schmelzmittel und/oder 
Entwickler, einem Polymer zu Beginn des Extrusi- 
onsverf ahrens zugemischt und zur thermochromen 
Polymerf olie extrudiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , dass als Polymer Poly- 
ethyl en, Polypropylen, Polyester, Polyamid 
und/oder Acrylnitril-Butadien-Styren-Copolymer 
verwendet wird. 

3 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2 , 

dadurch gekennzeichnet, dass als Farbstoff e Py- 
ridiniumphenolatbetaine , Sul f opht aleinst ruktu- 
ren, Reichardt-Farbstof f e, Triphenylmethan- 
Farbstoffe, Pyranine, Indikatorf arbstof f e oder 
Azof arbstof fe verwendet werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Schmelzmittel 
Octadecanol , Dodecanol , Hydroxycarbonsauren 
und/oder 1-Hexadecanol verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , dass als Entwickler 



2 r 2'-Bie(4-hydroxyphenyl)propan f 2 i 2'-Bis(4- 
hydroxyphenyl)sulfon und/oder Gallussauredode- 
cylester eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , dass der Farbstoff dem 
Polymer im BestGckungstrichter zugetuischt: wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff , das 
Polymer und gegebenenf alls weitere Zusatzstoffe 
in Form eines Masterbatchee eingesetzt werden, 

8- Thermochroma Polymerfolie herstellbar nach dem 
Verfahren nach einem der Anspruche l bis 7 > 

■ 

9. Polymer £ olie nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet , dass eine reversible 
Farbschaltung in einem breiten Temper at urbereich 
von AT von 1 bis 25° C erfolgt- 

10. Polymer f olie nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet , dass eine reversible 
Farbschaltung in einem engen Temperaturbereich 
von AT von 1 bis 2*C erfolgt. 

11- Polymerfolie nach Anspruch 8 bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Farbschaltung 
von eineih ver&nderten Translusensverhalten be- 
gleitet wird. 
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12. Mehrschichtiges Folienverbundsystem enthaltend 
mindestens eine thermochrome Polymerf olie nach 
einem der Ansprtiche 8 bis 11 und mindestens eine 
weiteren Folie. 
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Thermochrome Polymerf olie und Verfahren zu 
deren Her stel lung 

Die Erfindung betrifft eine thermochrome Polymerf olie 
sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. Das Verfah- 
ren beruht darauf , dass die Polymerf olien mittels 
Extrusion durch Zumischung eines thermochromen Farb- 
stoffes und ggf . weiterer Zusatzstoffe zu Beginn des 
Extrusionsverfahrens und anschlieSende Extrusion zur 
thermochromen Polymerf olie . Weiterhin betrifft die 
Erfindung ein mehrschichtiges Verbundsystem aus min- 
destens einer thermochromen Polymerf olie sowie min- 
destens einer weiteren Folie. 

Thermochromie beinhaltet die Eigenschaft eines Mate- 
rials in Abhangigkeit der Tempera tur reversibel oder 
irreversibel seine Farbe zu andern. Dies kann sowohl 
durch Anderung der Intensitat und/oder des Wellenlan- 
genmaximums erfolgen. Umfassend werden Beispiele und 
theoretische Hintergrunde beschrieben in Chromic Phe- 



nomena von Peter Bamfield (The Royal Society of Che- 
mistry, 2001) oder in Thermochromic Polymers von A. 
Seeboth and D. Lotzsch (Encyclopedia of Polymer 
Science and Technology, John Wiley & Sons, Inc. 
2003) . 

Die Anwendung fur polymere Flachfolien bestehend aus 
Polyethylen, Polypropylen, Polyesterderivaten oder 
einer Vielzahl von weiteren Polymeren und deren Kom- 
binationen in Multischichten ist heutzutage in beina- 
he alien Lebensbereichen allgegenwartig. 

Polymere Materialien mit allgemeinen thermochromen 
Eigenschaften ist gemeinsam, dass sie generell einen 
thermisch induzierten Farb- oder Transparenzwechsel 
aufweisen. So wird in der WO 02/08821 der Farbwechsel 
mit gleichzeitiger Intensitatgabnahme beschrieben. 
Die EP 1 084 860 beansprucht die Schaltung des Farb- 
effektes, basierend auf einem Donator-Akzeptor- 
Farbstoff system, mit mindestens zwei weiteren Kompo- 
nenten. Die Anderung der Farbe erfolgt in breiten 
Temperaturbereichen wie zwischen -50°C bis 120°C oder 
-40°C bis 80°C. Das gesamte Farbstoff system lasst 
sich wahlweise auch in Form von Mikrokapseln mit ei- 
nem Durchmesser von ca. 50 /xm in die Polymermatrix 
einfugen. 

Die in der US 5,527,385 of f engelegten Entwicklungen 
beinhalten zusatzlich organische Hydrazid- , Schwefel- 
oder Phosphorverbindungen, die beispielsweise die 
mangelnde Lichtstabilitat verbessern sollen. Die 
thearmische Stabilitat wird hierbei negativ beein- 
f lusst . 

Die Herstellung polymerer thermochromer Werkstoffe 
mit Hilfe von Aufdrucken (Kaschieren) einer thermo- 



chromen Farbe ist eine praxisnahe Losung fur einige 
Anforderungen und Wunsche der Verpackungsindustrie, 
lost jedoch nicht das gestellte Ziel . So werden gemaS 
der US 2002037421 Glaser mit einer Farbe zur Nutzung 
fur den Sonnenschutz bedruckt oder entsprechend der 
US 4,121,010 Polymere mit einer thermochromen Farbe, 
bestehend aus Sulfaten, Sulfiden, Arsen, Wismut, Zink 
und anderen Metallen und deren Oxiden, iiberzogen. 
Hierdurch wird sowohl das Einsatzgebiet stark be- 
schrankt als auch durch das erf orderliche zusatzliche 
Coating (Print technik) eine preisreduzierende konti- 
nuierliche Technologie verhindert. Erganzend soli er- 
wahnt werden, dass der Aufwand fur eine Bedruckung 
oder Etikettierung oftmals in keinem Verhaltnis zu 
den Herstellungskosten steht. 

Die angefuhrten Losungen in den genannten Patent - 
schriften sind nicht geeignet, grofiflachige Polymer- 
folien mit thermochromen Eigenschaf ten herzustellen. 
Dies gilt auch fur die in der EP 1 157 802 beschrie- 
bene Erfindung. Hier werden beim Extrusionsblasf ormen 
nur in Teilbereichen der Wands tarke eines Kunststoff- 
behaltnisses thermochrome Pigmente beigemischt. Dies 
geschieht durch Beimischung eines reversiblen ther- 
mochromen Pigmentes in Form von streif enf ormigen Ein- 
lagerungen. Die thermochromen Pigmente erfordern zu- 
dem zusatzliche thermostabile Pigmente und werden dem 
Extrudat vor Austritt aus dem Extrusionskopf zugege- 
ben oder aufgegeben. Eine Durchmischung von thermoch- 
romen Material und polymeren Tragermaterial ist dem- 
entsprechend nicht moglich und wird auch nicht ange- 
strebt . 

Vorzugsweise werden thermochrome Pigmente verwendet, 
die bei definierter Temperature inwirkung verblassen 
und im Handel verfugbar sind. Bekannterweise werden 



die Pigmente in der Extrudertechnologie in Form von 
Masterbatches zugefugt. Es ist jedoch seit vielen 
Jahren bekannt, dass Masterbatches basierend auf mik- 
roverkapselten Fliissigkeiten, z.B. eingesetzt in 
thermochromen Tinten, oder auf f lussigkristallinen 
Komponenten., z.B. verwendet in Lacken oder Folien als 
Warmesensoren, keine ausreichende mechanische Stabi- 
litat besitzen fur den Einsatz in der Extrudertechno- 
logie, wo die Polymerschmelze aufierordent lichen me- 
chanischen Anf orderungen bei gleichzeitiger erhohter 
Temperatur beim Durchlaufen der Extruderschnecke aus- 
gesetzt ist . 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, eine 
vollig neuartige Polymerf olie zu schaffen, die uber 
die gesamte Folie gleichmafiig verteilte immanente 
thermochrome Eigenschaf ten besitzt. 

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren zur Herstel- 
lung einschichtiger thermochromer Polymerf olien mit 
den Merkmalen des Anspruchs 1 sowie durch die thermo- 
chrome Polymerf olie mit den Merkmalen des Anspruchs 8 
geldst. In Anspruch 12 wird ein mehrschichtiges Fo- 
lienverbundsystem basierend auf einer erf indungsge- 
maSen thermochromen Polymerf olie beansprucht . Die 
weiteren abhangigen Anspruche zeigen vorteilhafte 
Weiterbildungen auf . 

Erf indungsgemafi wird diese Aufgabe gelost, indem be- 
reits zu Beginn des Extrusionsverf ahren, d.h. vor 
Durchlaufen der Extruderschnecke, erganzend ein Poly- 
mermaterial zugesetzt wird, das thermochrome Eigen- 
schaften besitzt und gleichzeitig thermostabil und re 
sistent gegen die betrachtlich wirkenden mechanischen 
Scherkrafte im Schneckenverlauf beim Aufschmelzen des 
Masterbatches ist . 



Vorzugsweise basieren die Farbstof fe auf Grundstruktu- 
ren von Triphenylmethanf arbstof f en, Pyridiniumpheno- 
latbetainen, Sulf ophtaleinstrukturen, Reichhardt- 
Farbstoffe, Thyranine, Indikatorf arbstof fe, Azo- 
f arbstof fe oder Fluranf arbstof fe, wie z.B. 2 -Chi or- 6- 
Diethyl amino -3 -Mehtylf luran. 

Als Polymere werden vorzugsweise Polyethylen, Polypro- 
pylen, Polyester, Polyamid und/oder Acrylnitril- 
Butadiin-Styren-Copolymer verwendet werden. Ebenso ist 
es aber moglich, alle bei Extrusionsverf ahren gegen- 
wartig eingesetzten Polymere zu verwenden. 

Als Schmelzmittel werden bevorzugt Octadecanol, Dode- 
canol, Hydroxycarbonsauren und/oder 1-Hexadecanol ver- 
wendet. Als Entwickler kommen vorzugsweise 2, 2' -bis (4- 
Hydroxyphenyl) propan, 2,2' -bis (4 -Hydroxyphenyl) sulf on 
und Gallussauredodecylester in Frage. 

Die drei Komponenten werden bei vorzugsweise im Ge- 
wichtsverhaltnis Farbstof f: Schmelzmittel : Entwickler = 
1 : 94 : 5 eingesetzt . 

Dieses Verfahren und die geeignete Ausfuhrungsf orm der 
Extruderschnecke garantieren die erf orderliche optima- 
le homogene Verteilung des thermochromen Materials in 
der Polymerfolie. Vorzugsweise existiert dabei kein 
Konzentrationsgradient des thermochromen Materials in 
der resultierenden Folie, so dass die temperaturge- 
steuerte Farbe keine materialbezogene , singulare Ei- 
genschaft der Folie ist. Die Polymerfolie ist immanent 
thermochrom. Die thermochromen Eigenschaf ten sind 
nicht auf Teilbereiche beschrankt . Dies gilt ausdruck- 
lich auch fur diese Eigenschaf t mit Bezug auf den 
Querschnitt . 



Die Auswahl der verwendeten Polymermaterialien ist nur 
technologisch begrenzt . Alle gegenwartig im Extrusi- 
onsverfahren eingesetzten Polymere konnen verwendet 
werden. Das thermochrome Pigment basierend auf einem 
polymeren Material, kann auch ohne weitere Polymerzu- 
satze wie beispielsweise Polyethylen, Polypropylen 
Oder Polyester, also als Einzelkomponente zur Herstel- 
lung einer thermochromen Folie verwendet werden. Als 
Schmelzmittel und Entwickler fur die thermochromen Ef- 
fekte in Zusammenwirkung mit den Pigmenten konnen er- 
findungsgemaS alle Stoffe eingesetzt werden, die diese 
Funktion erfiillen und die wahrend der Extrusion weder 
thermisch, mechanisch oder chemisch zerstort werden. 
Kombinationen von Pigmenten, Schmelzmitteln und Ent- 
wicklem sind moglich. 

Die Wahl des Polymeren und seine' Molmasse beeinf lussen 
die resultierenden thermochromen Eigenschaf ten der Fo- 
lie ebenso wie die Molekulstruktur des organischen 
oder anorganischen Pigmentes und der gegebenenf alls 
eingesetzten Entwickler und Schmelzmittel. Die spezi- 
fische Struktur-Eigenschaftsbeziehung der verwendeten 
Pigmente, Schmelzmittel, Entwickler und des Polymers 
bestimmten entscheidend den Temperaturbereich der 
Farbubergange . 

Es ist fur den Fachmann ersichtlich, dass einerseits 
die Technologieparameter wie die jeweilige Temperatur 
im Schneckengehause, in der Duse, auf der Oberflache 
der Chill-Roll sowie die Durchf lussgeschwindigkeit im 
Extruder und die Abzugsgeschwindigkeiten der Chill - 
Roll und Wickelrolle, andererseits aber auch die spe- 
zifischen Materialeigenschaf ten des Polymers und der 
thermochromen Pigmente aufeinander optimal abgestimmt 
sein mussen. 
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Die thermochrome Monofolie mit einer beliebigen 
Schichtdicke kann zur Modif izierung mit erganzenden 
Eigenschaften mit einer weiteren Folie oder auch mit 
mehreren Folien kombiniert werden. Multischichten der 
allgemeinen Anordnung wie beispielsweise ABA oder ABC- 
BA lassen sich fertigen. Hierbei konnen die einzelnen 
Folien die konventionelle Funktion einer. Schutz- oder 
Sperrschicht haben. Sie konnen aber auch zur Herstel- 
lung weiterer temperaturgesteuerter Farbeffekte ther- 
mochrome oder nicht thermochrome Pigmente organischer 
oder anorganischer Art besitzen. Entsprechend der ad- 
ditiven oder subtraktiven Farbgestaltung lassen sich 
die unterschiedlichsten Farbschaltungen in vorher de- 
terminierten Temperaturbereichen erzielen. Die Farb- 
schaltungen konnen uber einen breiten Temperaturbe- 
reich von AT 1-25°C erfolgen. Vorzugsweise erfolgt der 
Schaltef fekt in eng gehaltenen Temperaturbereichen von 
AT 1-2°C. Schaltungen sind auch im Arbeitsbereich von 
uber 80 °C moglich, was insbesondere durch die geeigne- 
te Wahl des Schmelzmittels oder deren Kombination er- 
moglicht wird. Die temperaturinduzierte Anderung der 
Intensitat und des Wellenlangenmaximums kann durch zu- 
satzliche Transluzenzef f ekte erganzt werden. 

Erf indungsgemaS wird ebenso ein mehrschichtiges Fo- 
lienverbundsystem bereitgestellt , das mindestens eine 
thermochrome Polymerfolie, wie sie oben beschrieben 
ist und mindestens eine weitere Folie enthalt. Als 
weitere Folie kommen hier samtliche im Stand der Tech- 
nik bekannten Folie in Frage, die fur die Extrusion 
geeignet sind. 

Anhand der folgenden Figur und der Beispiele soil die 
Erfindung naher beschrieben werden. 
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Die Figur zeigt die schematische Darstellung eines aus 
dem Stand der Technik bekannten Extruders. Dieser 
Extruder weist eine Ext ruder schnecke (a) auf, an der 
ein Bestuckungstrichter (m) angeordnet ist. Uber die- 
sen Bestuckungstrichter kann die Zumischung des ther- 
mochromen Farbstoffes erfolgen. Nach dem Stand der 
Technik erfolgen dagegen bisher Zumischungen erst uber 
den Feedblock mit Duse (c) kurz vor Verlassen des 
Extruders. Die extrudierten Folien werden im Anschluss 
uber eine Kuhlwalze (e) geleitet und schliefilich uber 
die Aufwicklung (g) zu einer Rolle aufgerollt. 

Beispiel 1 : 

ErfindungsgemaS kann eine thermochrome Polymerfolie 
nach folgenden Flachf olienextrusionsverf ahren herge- 
stellt werden. Der Extrusionstrichter wird bestuckt 
mit einem Gemisch von Polyethylen (PE-LD) und einem 
blauen thermochromen Pigment, welches theimaisch und 
mechanisch stabil ist. Das Mischungsverhaltnis in Gew% 
ist 94:6. Die Heizzonen des Extruders sind wie f olgt : 
Zone 1 mit 175°C / Zone 2 mit 186°C und die Zonen 3, 4 
und 5 mit je 194 °C. Die Temperaturen am Feedblock und 
an der Duse 1, 2 und 3 betragen 228 °C. Die Schnecken- 
drehzahl betragt 68 U/min. Das Polymer wird nach meh- 
reren Minuten Verweilzeit im Extruder von der Chill- 
Roll mit einer Geschwindigkeit von 6,3 m/min aufgenom- 
men bei einer Temperatur von 52 °C. Beim Aufwickeln 
wird die Geschwindigkeit der Folie konstant gehalten. 
Im Ergebnis wird eine bei Raumtemperatur blaue thermo- 
chrome Folie erhalten mit einer Schichtdicke von 
39 pm, die im Temperaturbereich von 38°C - 40°C rever- 
sibel von Blau nach Farblos schaltet. Die Folie ist in 
ihrer Gesamtheit immanent thermochrom. 
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Beispiel 2: 

ErfindungsgemaS kann eine Multischicht mit thermochro- 
men Eigenschaf ten nach folgendem Flachfolien- 
Extrusionsverfahren hergestellt werden. Der Extrusi- 
onstrichter des Extruders C wird bestuckt mit einem 
Gemisch aus Polyethylen (PE-LD) und einem roten ther- 
mochromen Pigment, welches thermisch und mechanisch 
stabil ist. Das Mischungsverhaltnis in Gew.% ist 
86:14. Der Extruder A fur die Schutzschicht wird eben- 
falls mit PE-LD bestuckt. Extruder B, verantwortlich 
fur die Trennschicht , wird mit Polypropylen gefullt. 
Die Heizzonen des Extruders C betragen 180 °C, 190 °C, 
195°C / 195°C und 195°C fur die Zonen 1 bis 5. Am 
Feedblock und an der Diise betragen die Temperaturen 
236°C. Die Drehzahl der Schnecke wird mit 58 U/min 
eingestellt. Am Extruder B sind die Temperaturen fur 
die Zonen 1 bis 4 mit 200°C, 210°C, 220°C und 220°C 
festgelegt. Die Schnecke lauft mit 34 U/min. Fur 
Extruder A betragt die Temperatur fur die erste Heiz- 
zone 182°C und fur die Zonen 2 bis 5 jeweils 190°C und 
die Schnecke lauft mit 68 U/min. Die Chill -Roll arbei- 
tet mit 6.0 m/min bei 55°C. Im Ergebnis wird eine bei 
Raumtemperatur rote thermochrome ABCBA-Folie erhalten 
mit einer Schichtdicke von 135 \im. Die thermochrome 
Schicht ist hierbei 45 \im dick. Die beiden Trenn- 
schichten sind jeweils 20 pm und die beiden auEeren 
Schutzschichten 25 jam dick. Die Polymerfolie schaltet 
reversibel im Temperaturbereich von 83 °C - 85°C von 
Rot nach Farblos. 

Die in den Beispielen angefiihrten technologischen Pa- 
rameter, wie die Temperaturen in den Heizzonen, der 
Chill-Roll, die Drehzahl in U/min der Schnecken, die 
Abzugsgeschwindigkeit der Chill -Roll in m/min und die 
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Aufwickelgeschwindigkeit lassen sich, wie fur den 
Fachmann sofort erkennbar, in vielfal tiger Art und 
Weise variieren und kombinieren. 
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Figur 




